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PROCeO^ DE PREPRATION ORGANO DIALKYLALCOXYSILANE 

La presente invention concerne un procede de preparation d* organo 
dialkylalcoxysilane par distillation reactive en presence d'un alcanol sur un omega- 
5 halogenoalkyi dialkylhalogenosilane. 

Uinvention concerne plus partlculierement la fabrication d'un ethoxypropylsilane a partir 
d'un chloropropylsilane. Des precedes connus sur cetle synthese concernent plus 
specifiquement le dichloropropylsilane et le trichloropropylsilane. Le proced6 selon 
rinvention permet d'utiliser comme reaclif le 3-chIoropropyl dimethylchloro silane tout en 
10 obtenant rethoxydimethyl3-chloropropylsilane avec de tres haut rendements. La reaction 
chimique est la suivante : 

ClMezSi-CHzCHzCHaCI + EtOH > (EtO)Me2Si-CH2CH2CH2CI + HCI 

15 Uethoxylation du 3-chloropropyl dimethylciilorosilane peut etre conduite de fagon 
quantitative et selective en presence d'une base, Uutilisation par exemple d'une base 
organique de type amine tertiaire (dont la triethylamlne) permet de neutralise): 
stoechiometriquement I'acide form§. Toutefois. I'utilisation d'une base et Tallongement e]t 
la complication du procede lies a son utilisation et a son elimination finale constitue un 

20 desavantage certain. Par ailleurs. en I'absence de base, la reaction conduit a des 
performances non satisfaisantes dans des conditions classiquement utilisees pour ce 
type de reaction : coulee d'ethanol sur un pied de 3-chloropropyl dimethylchlorosiiane. II : 
s'agit tfun proc6d^ en reacteur batch qui donne d'excellents resultats seulement si la 
matiere premiere est le dichloropropylmethylchlorosilane ou le 

25 trichloropropylchlorosilane : Taux de transformation (TT) =100 % et S6lect!vite (RT) > 95 
%. En effet, la sp^cificite du groupement dimethylchlorosiiane, comparee par exemple au 
groupe trichlorosilane, conduit a une reactivite plus faible vis k vis de i'ethanol et par 
consequence genere la formation plus importante de produits secondaires. Ces produits 
secondaires sont issus essentiellement d'une oligomerisation de la fbnction silane, 

30 reaction consecutive d la r§action : 
EtOH + HCI > EtCI + H2O 

2 [CIMezSI-CHzCHsCHsCIl + H2O > CICH2CH2CH2-S!Me2-0"Me2Si- 

CH2CH2CH2CI + HCI 
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Le but principal de la presente invention est precisement de proposer un precede 
performant du type ci-dessus dont le produit de depart est un monochioro triorganosilane. 
en particulier le 3-chloropropyI dlmethylchlorosilane et pouvant etre mis en oeuvre en 
I'absence de base. 

5 Ce but et d*autres est atteint par la presente invention qui concerne en effet un 

un precede de preparation d' organo dialkylalcoxysilane par distillation reactive en 
presence d'un alcanol sur un omega-halogenoalkyi dialkylhalogenosilane. 
Les conversions obtenues sont generalement superieures a 90% et peuvent atteindre 
100%. et les selectivites obtenues sont §galement tr6s elevees. 

10 La reaction d'alcanolyse mise en jeu a Taide d'un precede de distillation reactive 

selon rinvention peut etre schematisee par Tequation suivante : 
Etape b) : 

Hal"(R^R^)Si-(CH2)3~A + R'-OH > R^O (R2R3)Si™(CH2)3~A + H-Hal 

(VII) (VIII) (IX) 

15 oil : 

- le symbole Hal represente un atome tfhalogene choisi parmi les atomes de chlore, 
brome et iode, Tatome de chlore etant prefere, 

- les symboles R\ identiques ou differents, representent chacun un groupe 
hydrocarbone monovalent choisi parmi un radical alkyle, Itneaire ou ramifie, ayant de 1 

20 a 1 5 atomes de carbone et un radical alcoxyalkyle, lineaire ou ramifie, ayant de 2 a 8 
atomes de carbone ; 

- les symboles R^ et R^. identiques ou differents, representent chacun un groupe 
hydrocarbone monovalent choisi parmi un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant de 
1 a 6 atomes de carbone et un radical phenyle 

25 - A represente un groupe amovible choisi parmi : soit un atome d'halogene Hal 
appartenant aux atomes de chlore, brome et iode, Tatome de chlore etant prefere ; 
soit un radical para-R°-C6H4-S02-0" ou R° est un radical aikyle. lineaire ou ramifie en 
C1-C4, le radical tosylate para-CH3-C6H4-S02-0- etant prefere ; soit un radical R°- 
SO2-O- ou R° est tel que defini ci-avant, le radical mesylate CH3-SO2-O- etant prefere 
30 ; soit un radical R°-CO-0- ou R° est tel que defini ci-avant, le radical acetate CH3-CO- 
O- etant prefere, le radical A le plus prefere etant Tatome de chlore. 
Selon rinvention, la reaction de distillation reactive permet de realiser dans la colonne 
a distiller, a la fois la reaction d'alcoxylation et la separation du flux d'alcanol de formule 
(VIII) et d'H-Hal (generalement HCI) du flux de silanes, Ensuite 11 est possible, si on le 
35 souhaite, de separer ulterieurement Talcanol de TH-Hal. Par la suite, Talcanol ainsi purifie 
peut etre reinjecte dans la colonne. Le silane peut etre introduit en tete ou en pied de 
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colonne et I'alcanol 6galement peut etre introduit en t§te ou en pied de colonne. A 
IMnt^rieur de la colonne. les flux de fluldes (llquides ou gaz) peuvent gtre § co-courant ou 
a contre-courant La colonne distille normalement au moins un des produits mis en jeu 
dans la reaction, incluant les r^actifs et les produits formes. Autrement dit. a I'interieur de 
5 la colonne, au moins un des produits de fomiule H-Hal. (VII), (VIII), ou (IX) est a I'etat de 
vapeur. La reaction d'alcanolyse est mise en oeuvre a I'interieur de la colonne S une 
temperature comprise entre la temperature d'6bullition de I'alcanol de formule (VIII) et la 
temperature d'6bullition du silane de depart de formule (VII). la reaction etant mise en 
oeuvre dans la colonne soit a pression atmospherique soit a pression reduite soit a 

10 pression supra atmospherique. 

Selon un mode pr§f6re de mise en oeuvre de I'invention. en particulier quand I'alcanol 
est fethanol et le silane est le 3-chloropropyldimethylchlorosilane. on introduit I'alcool 
dans le bouilleur et/ou au niveau d'un plateau du pied de la colonne. Le silane est 
introduit de preference, a la partie superieure de la colonne au niveau d'un plateau. Dans 

15 ce cas de figure, le silane descend a contre-courant la colonne et reagit a contre-courant 
avec l-ethanol vaporise qui entratne I'HCI forme soit vers un condenseur situe en haut de^ 
colonne. soit le melange a I'etat de vapeur est separ6 a part. Le silane alcoxyie est 
recupere en pled de colonne dans [e bouilleur et/ou par soutirage lateral. 

Le precede comporte un stripage ou entrainement ^ la vapeur de I'HCI forme du milieu ■■ 

20 reactionnel et un deplacement de I'equilibre en augmentant la concentration en alcanol . 
(ethanol) par distillation de I'ethanol du milieu reactionnel pour eliminer I'HCI. 

II est preferable, afin d'etre toujours en exces d'alcanol. de faire fonctionner la colonne 
en travaillant avec un ratio molaire alcanol/silane superieur ^ 1 et, de preference, 
superfeur d 1.2. Dans le cas du couple 6thanol/3-chloropropyldlmethylchlorosilane ce 

>5 ratio molaire alcanol/silane est superieur a. 1,2 et. de preference, superieur a 3 et 
generalement inferieur k 20. II est par ailleurs preferable d'introduire I'ethanol en pied de 
colonne et le silane en tete de colonne. Dans la colonne. I'ethanol et le silane sont i 
contre-courant. II est a noter que le silane peut §tre Indifferemment en phase gazeuse ou 
hquide. L'ethanol est de preference en phase gazeuse et entraTne I'HCI forme, tandis que 

10 le silane de depart et le silane ethoxyle sont a l'6tat liquide. 

La colonne peut etre une colonne S gamissage vrac ou ordonne ou bien une colonne 
^ plateaux avec une preference pour cette demiere comportant de 5 a 50 plateaux. Le 
taux de reflux contrSle le niveau de temperature dans la colonne mais surtout la 
quantlte d'HCI solubllls6 dans I'ethanol. L'augmentation du reflux conduit a une 

5 augmentation du rendement mais au detriment de la selectivite. C'est pourquoi il 



1 Wl 




4 

est recommande selon la presente invention de travailler a un taux de reflux faible 
ou nul ce qui diminue de plus les reactions chimlques parasites. 

Comme indique ci-dessus, dans le cas ou les produits repondant aux formules (VH), 
(VIII) et (IX) presentent des groupes ethyle et R^ methyle et A et Hal representent 

5 un atome de chlore, Talcanol est Tethanol, et le silane est le 3- 
chloropropyldimethylchlorosilane avec fomnation de HCI. le silane est introduit en tete de 
colonne, I'ethanol en pied de colonne, la temperature de reaction dans la colonne est 
superieure a 77,80 et inferieure a 178 C a pression atmospherique et Pacide 
chlorhydrique fonii§ est strippS par Tethanol vaporlsd. 

10 SI la distillation reactive est conduite a pression atmospherique, la temperature de 
reaction § Tinterieur de la colonne doit etre superieure d celle du gaz vecteur de stripage, 
soit par exemple 78^C dans le cas de r^thanol, et inf6rieure a la temperature du 3- 
chloropropyldimethylchlorosilane, soit 178**C. II est ainsi recommande de travailler a 
pression reduite pour limiter la solubilite de THCI dans Tethanol et faire la reaction a une 

15 temperature inferieure S celle correspondant a une pression atmospherique, ce qui 
permet de limiter les reactions parasites et de gagner en selectivity. 
L'ethanol acide, c'est ^ dire charge en HCI, doit §tre purifie avant recyclage dans le milieu 
reactionnel, par distillation eventueliement azeotropique. par adsorption sur resine, par 
neutralisation ou par separation sur membrane, 

20 Le stripage de THCI peut etre couple avec un stripage de Teau presente dans ie milieu, 
en travaillant a une temperature superieure d la temperature d'ebullition de I'eau a la 
pression consideree. 

La reaction d'alcanolyse mise en jeu a Taide d*un procede de dsitillation reactive peut 
etre mise en oeuvre eventueliement en presence d'un solvant organique et/ou d'un gaz 
25 inerte. Le solvant est de type aprotlque et peu polaire tel que des hydrocarbures 
aliphatiques et/ou aromatiques. 

le solvant utilise a une temperature d'ebullition a la pression de service (pression 
atmospherique) comprise entre la temperature d'ebullition de Talcanol de formule (VIII), 
par exemple 77.8 **C pour l'ethanol et celle du silane de formule (VII) par exemple 178**C 

30 pour le 3-chloropropyl dimethylchlorosilane. Comme solvant approprie pour le couple 
ethanol/3-chloropropyl dimethylchlorosilane, on peut citer notamment le toluene, le 
monochlorobenzene, le xylene. Le rdle du solvant est de stripper I'acide chlorhydrique 
(HCI) par entramement mecanique (rethanol est egalement entralne et un recyclage 
apres purification est envisageable) et egalement de creer une zone d'epuisement (pas 

35 ou tres peu d'HCI en pied de colonne) pour minimiser les reactions chimiques parasites. 



Le solvant est port6 § Ebullition dans le bouilleur de la colonne a distiller par 
exemple par des resistances 6lectriques. Cette phase de demarrage se deroule ^ reflux 
total afin de charger les plateaux de la colonne. 

II est possible d'effectuer la r§acllon dans un colonne de distillation fonctionnant de 
fagon continue, de fagon semi-continue ou de fagon discontinue. 

L' organodialkylalcoxysilane de formule (IX) ainsi obtenu est plus parliculierement 
utilisable comme produit de depart pour la preparation de composes organosiliciques 
contenant du soufre. repondant d la fomiule g§nerale moyenne (I): 



rIq-SI (CH2)3— S— (CH2)3-ii-OR^ 

(I) 



•2/3 T 

R^ 



dans laquelte : 

X est uh nombre, entier ou fractionnaire, allant de 1,5 + 0,1 S 5 + 0,1 ; et 
les symboles , R^. r^. Hal et A sont tels que d§finis supra. 

Dans la formule (I) pr^cedente, les radicaux RVpr6f6r6s sont choisis parmi les- 
radicaux : m6thyle, ethyle. n-propyle, isopropyle. n-butyle, CH3OCH2- CH3OCH2CH2- ef. 
CH30CH(CH3)CH2- : de maniere plus pref6ree. les radicaux R^ sont choisis parmi les ' 
radicaux : m^thyle, ethyle, n-propyle et isopropyle. 

Les radicaux et R^* preterms sont choisis parmi les radicaux : m§thyle, 6thyle, n-' 
propyle. isopropyle, n-butyle. n-hexyle et phenyle ; de mani^re plus pr6fgr§e, les radicaux ' 
R^et R^ sont des methyles. 

Le nombre x, entier ou fractionnaire, va de preference de 3 ± 0,1 ^ 5 + 0.1, et de 
■maniere plus preferee de 3,5 ± 0,1 a 4,5 + 0,1 . 

Les monoorganoxysilanes polysulfures repondant ^ la fomiule (I) qui sont 
specialement vis§s par la presente invention, sont ceux de fonnule : 

CH3 

CH30-Si (CH2)3— S— (CH2)3— Si-0CH3 

CH3 6H3 
(II) 



CH, 



C2HgO-Si- 



-(CH,y 



2/3 



CH, 



CH3 

-(CH2)— Si-OCaHg 
CH, 



(III) 
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CH3 CH3 
i.C3H70-Si (CH2)3— S— (CH2)3-Si-0-hC3H, 

CH3 CH3 
(IV) 

dans lesquelles le symbole x est un nombre entler ou fractionnaire allant de 1,5 ± 0,1 d 5 
± 0,1, de preference de 3 ± 0,1 a 5 ± 0,1 , et de maniere plus pr6feree de 3,5 ± 0,1 a 4,5 
5 ±0,1. 

Dans le present memoire, on precisera que le symbole x des formules (I), (II), (III) 
et (IV) est un nombre, entier ou fractionnaire, qui represente le nombre d'atomes de 
soufre presents dans une molecule defomiule (I), (II). (Ill) et (IV). 

En pratique ce nombre est la moyenne du nombre d'atomes de soufre par molecule 
10 de compose considere, dans la mesure oCi la vole de synthase choisie donne naissance 
a un melange de produits polysulfur6s ayant chacun un nombre d'atomes de soufre 
different. Les monoorganoxysilanes polysulfures synthetises sont en fait constitute d'iine 
distribution de polysulfures, allant du monosulfure d des polysulfures plus lourds (comme 
par exempts S^s), centree sur une valeur moyenne en mole (valeur du symbole x) se 
15 situant dans les domaines general 

(X allant de 1,5 ± 0,1 a 5 ± 0,1), pref6rentiel (x allant de 3 + 0.1 a 5 ± 0,1) et plus 
preferentiel (x allant de 3,5 ± 0,1 a 4,5 + 0,1) mentionn6s supra. 

Les produits de formule (I) peuvent §tre prepares de la fagon suivante a partir des organo 
dialkylalcoxysilane de fomiule ( IX), prealablement pr6par§s au cours de I'etape b) par le 
20 proc§d6 de Tinvention de distillation reactive, par reaction au cours de Tetape c) dudit 
produit de formule ( IX) sur un polysulfure alcalin de formule (X) suivant le schema 
rSactionnel suivant : 
Etape c) : 

2[R^O (R2R^)Si™(CH2)3~A] +M2SX >' produit de formule (1) + 2M-A 

25 (IX) (X) 

ou: 

- les symboles R\ R^, R^. A et x sont tels que definis supra. 

- le symbole M represente un metal alcalin, 

- la reaction est realisee : 

30 • en faisant reagir a une temperature allant de 20*^0 a 120*^0, soit le milieu 

reactionnel obtenu a Tissue de Tetape (b), soit le deriv6 de 



monoorganoxydiorganosilylpropyle de formuie (IX) pris isolement apres 
separation dudit milieu, avec le polysulfure metallique de formuie (X) ^ 
l'6tat anhydre. en utilisant 0,5 ± 15% mole de polysulfure metallique de 
fonnule (X) par mole du reactif de formuie (IX) et en operant 
5 6ventuellement en presence d'un solvant organlque polaire (ou non 

polaire) inerte, 

• et en isolant le polysulfure de bis-(monoorganoxysilylpropyle) de fomiule 
(I) forme. 

Le procede selon la presente invention permet d'acc6der a des poiysulfures de bis- 
10 (monoorganoxysilylpropyle) de formuie (I). Les diorganohalogenosilanes de fonnule (VII) 
peuvent §tre prepares avantageusement S Techelle industrielle par un procede tel que 
notamment celui d6crit dans WO-A-99/31 111, cit§ comme reference. 
Le precede selon I'invention de preparation des produits de formuie (I) se d§roule quasi 
quantltativement. sans faire appel d des r^actifs et/ou sans fonnatlon de produits 
15 secondaires qui sort des composes toxiques ou polluants pour I'environnement (comme 
HaS et les metaux alcalins dans le cas de l'6tape de polysulfuration), 

Le prodult de depart k i'etape b) de fomDule (VII) peut etre prepare selon le precede 
suivant : 



etape a) 



20 oO 



R2 r2 

Hal— Si-H + CH2=CH-CH2-A ► Hal— Si-(CH2)3 — A 

(V) (VI) (VII) 



- le symbole Hal repr^sente un atome d'halogdne choisi parmi les atomes de chlore, 
brome et iode, I'atome de chlore 6tant pr6f6re, et 

- les symboles A, et sont tela que deflnis supra, 
la reaction est r§alis§e : 

25 • en faisant r6agir d une temperature allant de -10"C d 200"C une mole du 

diorganohalogSnosilane de formuie (V) avec une quantite molaire 
stcechiometrique ou diffi§rente de la stoechiom6trie du derive d'aliyle de 
fomiule (VI) en operant, en milieu homog6ne ou h^terogdne. en presence 
d'un Initlateur conslstant : 

^ - solt dans un acth/ateur catalytique conslstant dans : (i) au moins un 

catalyseur comprenant au moins un metal de transition ou un d§riv6 
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dudit metal, pris dans le groupe forme par Co, Ru, Rh, Pd, Ir et Pt ; et 
§ventuellement (2i) au moins un promoteur de reaction 
tfhydrosilylation, 

- soit dans un activateur photochimique. consistant en particulier dans 
5 un rayonnement ultraviolet approprie ou dans un rayonnement 

ionisant approprie, 

et eventuellement en isolant le derive de diorganohalogenosilylpropyle de 
formule (VI!) forme ; 

Selon un mode partlculierement adapte de realisation de Tinvention, le procede qui 
10 vient d*§tre decrit consiste a enchamer les etapes (a), (b) et (c), dans la definition 
desquelles le groupe amovible A correspond au symbole Hal representant un atome 
d'halogene choisi parmi les atomes de chlore, brome et iode, et, de preference, un atome 
de chlore. 

L'etape (a) consiste a faire reagir le diorganohalogenosilane de formule (V) avec le 

15 derive tfallyle de formule (VI) en presence d'un initiateur choisi. L'initiateur que Ton utilise 
comprend tous les initiateurs, repondant aux types indiques supra, qui sent efficaces 
pour activer la reaction entre une fonction =SiH et une insaturation ethylenique. 

Selon une disposition prefer^e concemant Tinitiateur, ce dernier est choisi parmi les 
activateurs catalytiques, Ces activateurs catalytiques comprennent : 

20 - au titre du (ou des) catalyseur(s) (i) : (i-1) au moins un metal de transition elementaire 
finement divise ; et/ou (i-2) un colloYde au moins un metal de transition ; et/ou (i-3) 
un oxyde d'au moins un metal de transition ; et/ou (i-4) un sel derive d'au moins un 
metal de transition et d'un acide mineral de carboxylique ; et/ou (i-5) un complexe 
d'au moins un metal de transition equipe de ligand(s) organique(s) pouvant posseder 

25 un ou plusieurs heteroatome(s) et/ou de ligand(s) organosilicique(s) ; et/ou {i-6) un sel 

tel que defini supra ou la partie metallique est equipee de ligand(s) tel(s) que defini(s) 
aussi supra ; et/ou (i-7) une espece metallique choisie parmi les especes precitees 
(metal de transition elementaire, oxyde, sel, complexe, sel complexe) ou le metal de 
transition est associe cette fois a au moins un autre metal choisi dans la famille des 

30 elements des groupes 1b, 2b, 3a, 3b, 4a, 4b, 5a, 5b, 6b, 7b, et 8 (sauf Co, Ru, Rh, 
Pd. Ir et Pt) de la classification periodique telle que publiee dans "Hanbook of 
Chemistry and Physics, 65^"^^ edition, 1984-1985, CRC Press, Ina", ledit autre metal 
etant pris sous sa forme elementaire ou sous une forme moleculaire, ladite 
association pouvant donner naissance a une espece bi-metallique ou pluri-metallique 

35 ; et/ou (i-8) une espece metallique choisie parmi les especes precitees (metal de 

transition elementaire et association metal de transition - autre metal ; oxyde, sel, 
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complexe et sel complex^ sur base metal de transition ou sur base association metal 
de transition - autre m6tal) qui est supportee sur un support solide inerte tel que par 
exempte I'alumine. la silice, le noir de carbone. une argile, I'oxyde de titane. un 
aluminosillcate, un melange d'oxydes d'aluminium et de zirconium, une resine 
5 potymdre ; 

- au titre du (ou des) promoteur(s) optionnel(s) (2!) : un compose, qui peut pr^sente par 
exemple la fonne d'un ligand ou d'un compose ionique. pris en particulier dans le 
groupe forme par : un p6roxyde organlque ; un acide carboxylique ; un sel d'acide 
carboxylique ; une phosphine tertiaire ; une amine ; un amide ; une cetone lineaire ou 
10 cydique ; un trialkylhydrog^nosilane ; le benzothriazole ; la ph^nothiazine ; un 
compost de type m6tal trlvalent-(C6H5)3 oCi metal = As, Sb ou P ; un melange d'amine 
ou de cyclohexanone avec un compos§ onganosillcique comprenant un ou plusieurs 
groupe(s) ; les composes CH2=CH-CH2-OH ou CH2=CH-CH2-OCOCH3 ; une 

lactone ; un melange de cyclohexanone avec la triphenylphosphine ; un compose 
15 ionique comme par exemple un nitrate ou un borate de m6tal alcalin ou 
d'imidazolinium. un halogenure de phosphonium. un halog^nure d'ammonium 
quaternaire, un halogenure d'dtain 11. ^ 
Selon une disposition plus pr6f6r6e concernant I'initiateur. ce dernier est choisi parmi 
les activateure catalytiques preterms mentlonn6s cl-avant qui comprennent. au titre du (ou 
20 des) catalyseur(s){i). rune et/ou Pautre des espdcesm6talliques 

(i-1 ) d (i-8) oil le m6tal de transition appartient au sous-groupe suivant : Ir et Pt. 

Selon une disposition encore plus prdf6r6e concernant I'initiateur. ce dernier est 
choisi parmi les activateurs catalytiques prefer§s mentionn6s ci-avant qui comprennent. 
au titre du (ou des) catalyseur(s) (i). j'une et/ou Pautre des esp6ces m6talliques (i-1) a (i- 
8) oCi le m6tal de transition est Ir. Dans le cadre de cette disposition encore plus pr6fer6e. 
des catalyseurs S base d'lr qui conviennent sont en particulier : 
IlrCI(CO)(PPh3)2l 
[lr(CO)H(PPh3)3l 

[lr(C8Hi2)(C5HsN)P(C8Hii)3]PF6 
30 [IrClaLnHaO 

HaflrCy.nHaO 

(NH4)2lrCl6 

NazlrCie 

KilrCle 

35 Klr(N0)Cl5 

rir(CeHi2)2]*BF4- . 
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[IrCI(CO)3l„ 

HzlrCle 

lr4(CO)i2 

lr(CO)2(CH3COCHCOCH3) 

IrCCHaCOCHCOCHa) 

IrBra 

IrCU 

IrCU 

IrOz 

(C6H7)(C8Hi2)lr. 

Dans le cadre de la disposition encore plus prefer6e mentionn^e ci-avant, d'autres 
catalyseurs ^ base d'lr qui conviennent encore mieux sont pris dans le groupe des 
complexes de riridium de formule : 

[lr(R'*)Hal]2 (XI) 

ou: 

- le symbole represente un ligand polyene conjugue ou non conjugu6, Iin6alre ou 
cycllque (mono ou polycyclique), ayant de 4 ^ 22 atomes de carbone et de 2 a 4 
doubles liaisons ethyldniques ; 

- le symbole Hal est tel que d^fini supra. 

Comme exemple de complexes de I'Irldlum de fomiule (XII) qui conviennent encore 
mieux, on citera ceux dans la formule desquels : 

• le symbole R"* est choisi parmi le butadiene-1 ,3, I'hexadiene-1 ,3, le 
cyclohexadiene-1.3. le cyclooctadiene-1,3, le cyclooctadi6ne-1 ,5, le 
cyclodod6catrl§ne-1 ,5,9 et le norbomadidne, et 

• le symbole Hal represente un atome de chlore. 

A titre d'exemples sp^cifiques de complexes de I'iridium qui conviennent encore 
mieux. on citera les catalyseurs suivants : 

di-|x-chlorobls(ri-1|5-hexadiene)diiridium. 

di-n-bromobis(Ti-1,5-lnexadiene)dliridium, 

di-n-iodobis(Ti-1,5-hexadiene)diiridium, 

di-n-chlorobis(T|-1.5-cyclooctadiene)diiridium, 

di-|j.-bromobis(Ti-1 , 5-cyclooctadiene)diiridium, 

di-n-iodobis(Ti-1,5-cyclooctadiene)diiridium, 

di-n-chlorobis(ri-2,5-norbornadiene)diiridium, 

di-ji-bromobis(Ti-2,5-norbornadiene)diiridium, 
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di-n-iodobis(ti-2,5-norbomadiene)diiridium. 
Le catalyseur peut Stre utilise, et il s'agit la d'une autre disposition pr^f§rentieile. en 
milieu homog^ne, comme cela est decrit dans JP-B-2.938.731. Dans ce cadre, la 
reaction peut §tre conduite soit de fa?on continue, solt de fapon semi-continue, soit de 
5 fa^on discontinue. En fin d'operation. le produit de la reaction est s6par§ et recueilli par 
distillation du milieu r§actionnel. et il est possible de recycler le catalyseur en rialisant 
une nouvelle charge de r^actife sur un culot de distillation contenant le catalyseur issu de 
r^tape de distillation du produit de I'operation prec6dente. avec addition compl^mentaire 
eventuelle de catalyseur neuf. Dans le cas de I'emploi de complexes, le recydage du 
1 0 catalyseur peut §tre am§lior6 en additionnant aussi une petite quantite de ligand. 

Le catalyseur peut etre utilis§ encore en milieu heterogene. Ce mode operatoire fait 
appel en particulier a la mise en ceuvre d'un catalyseur qui est supporte sur un support 
solide Inerte du type de ceux definis supra. Ce mode operatoire permet de realiser la 
reaction dans un reacteur lit fixe fonctionnant de fagon continue, de fa$on semi-continue 
15 ou de fagon discontinue avec un recydage. II est egalement possible d'effectuer la 
r§actlon en reacteur standard agite fonctionnant de fagon continue, semi-contlnue ou 
discontinue. 

S'agissant des autres conditions r§actionnelles, la reaction est realisee dans une 
large gamme de temperatures allant de preference de -lO'C a 100X, en operant sous la 
pression atmospherique ou sous une pression superieure a la pression atmosph§rique 
qui peut attelndre ou mSme d6passer 20.1 O^Pa. 

La quantity du deriv6 d'allyle de formule (VI) utilis§e est de preference de 1 a 2 moles 
pour 1 mole de compose organosilicique. Quant a la quantite de catalyseur(s) (i). 
exprim6e en poids de m§tal de transition pris dans le groupe forme par Co. Ru. Rh, Pd. 
25 Ir. et Pt. elle se situe dans I'intervalle allant de 1 S 

10 000 ppm, de preference allant de 10 ^ 2000 ppm et plus pref6rentiellement allant de 
50 k 1000 ppm, bases sur le poids de compose organosilidque de formule (V) ou ( IX). 
La quantite de promoteur(s) (21). quand on en utilise un ou plusieurs, exprimee en 
nombre de moles de promoteur(s) par atome-gramme de metal de transition pris dans le 
30 groupe forme par Co. Ru. Rh. Pd. Ir et R, se situe dans I'intervalle allant de 0,1 a 1000. 
de preference allant de 0.5 a 500 et plus preferentiellement allant de 1 k 300. Le derive 
de diorganohalogenosllylpropyle de formule (VII) est obtenu avec un rendement molaire 
au moins egal a 80% base sur le compose organosilidque de fonnule (V) de depart. 
Selon une disposition pref6ree. les polysulfures metalliques de formule (X) anhydres 
35 sont prepares par readion d'un sulfure alcalin, contenant eventuellement de I'eau de 
cristallisation. de formule MjS (XII) oCi le symbole M a la signification donnee supra 
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(metal alcalin), avec du soufre 6lementaire en operant § une temperature allant de SCC 
a 300°C, 6ventuellement sous pression et 6ventuellement encore en presence d'un 
solvant organique anhydre. 

De maniere avantageuse, le sulfure alcalin MaS mis en ceuvre est le compost 
5 disponible industrieliement qui est geniralement sous fomie d'un sulfure hydrate ; un 
sulfure alcalin de ce type qui convient bien est le sulfure NaaS disponible dans le 
commerce qui est un sulfure hydrate contenant 55 S 65% en poids de Na2S. > 

Selon une disposition plus pr§f6ree de conduite de Tetape (c), les polysulfures 
metalliques de fonnule (X) aniiydres sont prepares au pr6alable d partir d'un sulfure 
10 alcalin M2S sous forme d'un sulfure hydrate, selon un processus qui consiste d enchaTner 
les phases operatoires (1) et (2) suivantes : 

• phase (1), ou on precede a une deshydratation du sulftjre alcalin hydrate en 
appliquant la methode appropriee qui permet d'dliminer I'eau de cristalllsation tout en 
conservant le sulfure alcalin d I'etat solide, pendant la duree de la phase de 

15 deshydratation ; 

• phase (2), ou on precede ensuite a la mise en contact d'une mole de sulfure alcalin 
deshydrate obtenu avec n(x-1) moles de soufre etementaire, en operant a une 
temperature allant de 20°C ^ 120''C, 6ventuellement sous pression et 6ventuellement 
encore en presence d'un solvant organique anhydre, le facteur n preclt6 se situant 

20 dans I'intervalle allant de 0,8 a 1 .2 et le symbole x etant tel que defini supra. 

A propos de la phase (1). comme protocole de deshydratation qui convient bien. on 
citera notamment le sechage du sulfure alcalin hydrate, en operant sous un vide partial 
allant de 1,33.10^Pa ^ 40.102pa et en portent le compose ^ secher d une temperature 
allant. en debut de sechage, de 70°C a 85''C, puis en elevant ensuite progressivement la 

25 temperature en cours de sechage de la zone allant de TCC a 85°C jusqu'^ atteindre la 
zone allant de 125''C ^ 135''C, en suivant un programme prevoyant une premiere montee 
en temperature de +10°C a +15"C au bout d'une premiere duree variant de 1 heure a 6 
heures. suivie d'une seconde montee en temperature de +20"'C ii +50°C au bout d'une 
seconde duree variant de 1 heure a 4 heures. 

30 A propos de la phase (2), comme protocole de sulfuration qui convient bien, on citera 
la realisation de cette reaction en presence d'un solvant organique anhydre ; les solvants 
appropries sont notamment les alcools aliphatiques inferieurs en C1-C4 anhydres, 
comme par exemple le methanol ou I'ethanol anhydre. Le nombre d'atomes de soufre 
elementaire Sx dans le polysulfure metallique MjSx est fonction du rapport molaire du S 

35 par rapport a M2S ; par exemple. I'utilisation de 3 moles de S (n=1 et x-1=3) par mole de 
M2S donne le tetrasulfure alcalin de formule (X) ou x=4. 
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Pour en revenir a la realisation de i'^tape (c). cette dernlere est reallsee dans une 
large gamme de temperatures allant de preference de SOX a 90°C, en operant de 
preference encore en presence d'un solvant organique et, dans ce cadre, on utilisera 
avantageusement les alcools dont on a parte ci-avant a propos de la conduite de la 
5 phase (2). 

Le produit M-A, et en particuller i'halogenure M-Hal. forme en cours de reaction est 
^limine generalement en fin d'etape par exemple par filtration. 

Le polysulfure de bis-(monoorganoxydiorganosilylpropyl) de formule (I) form6 est 
obtenu avec un rendement molaire au moins §gal a 80%. base sur le derive de 
1 0 monoorganoxydiorganosily Ipropyle de formule (IX) de depart. 

Les exemples suivants illustrent la presente invention sans en limiter la portee. 
reference sera faite au dessin annexe, sur lequel la figure unique represente 
sch6matiquement le dispositif reactionnel comportant une coionne a distiller utillsee dans 
lesdits exemples. 

15 Sur .la figure unique on voit que le dispositif 1 , comporte a sa base un bouilleur 2 et 
une coionne 3 de 40mm de diametre comportant une partie basse 4 incluant le pied de 
coionne. et une partie hausse 5. Incluant la tete de coionne. La coionne comporte 
plateaux notes 1 ^ 15. Les plateaux sont en verre perfores. La coionne 3 est equipefe 
d'un bac en alimentation en §thanol 6 alimentant le bouilleur 2 et certains plateaux de la 
partie basse 4 de la coionne. ainsi que d'un bac de recuperation de liquide 7. La colonnfe 
3 est equipee d'un second bac 8 d'allmentation eventuelle en ethanol liquide permettaht 
d'allmenter certains des plateaux de la partie haute 5 de la coionne 3 pour simuler un 
reflux d'ethanol purifi6. La coionne 3 pr6sente un bac 9 de recuperation de I'ethanol 
constituant le distlllat et d'un bac d'alimentation 10 en silane de depart. On volt que le 
silane est introduit sur un plateau de la partie haute 5 de la coionne. en fait au niveau du 
dernier plateau 16 dans les exemples 1 S 10 ci-aprds. La partie haute 5 de la coionne 
est coiffee d'un condenseur 1 1 rem par la canalisation 12 ^ la coionne d'abattage de HCI 
13(piegei HCI). 

30 Exemole 1 : 

Get exemple decrit ia preparation du tetrasulfure de bis- 
(monoethoxydimethylsilylpropyle) de formule (III) dans laquelle le nombre x est centre sur 
4. 
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Le schema r^actionnel concerne par cet exemple est le sulvant 



Etaoe (a) : 



(CH3)2HSiCl + CH2=CH-CH2-C1 



<fH3 

CI-SI-(CH2)— CI 



Etaoe (b) : 
CH3 

CI— Si-(CH2)3-CI + C2H5OH 



CH, 



CH, 
I ^ 

CaHgO-Si (CH2)3 — ^' •*■ 

CH, 



Etaoe (c) : 



CH, 



aC^HgO-Si— (CH2)3— CI + Na2S4 



CH, 



CH3 

CaHgO-Si- 
CH, 



CH, 



-(CH-2)3— S,— (CH2)3— Si-OC2H5 + 2 NaCl 



CH, 



7 

10 oD le reactif 6 est obtenu selon Tequation : 

NaaS + SS ►Na2S4 

8 6 
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1) Etaoe fa) : svnthese de 3 : 

Dans un reacteur agite d'un 1 litre, en verre. equipe une double enveloppe et d*un 
mobile d'agitation, sumionte d'une colonne de distillation, on charge 165 g de chlorure 
5 d'allyle 2 a 97,5% en poids de purete (2,10 moles) et 0,229 g de catalyseur [lr{COD)Cll2 
ou COD = 1,5-cyclooctadiene, et on agite pour dissoudre completement le catalyseur. La 
temperature du melange est ajustee a 20''C a Taide du fluide thermique circulant dans la 
double enveloppe. 

Le dimethylhydrogenochlorosilane 1, de purete 99% en poids est introduit par un tube 
10 plongeant dans le milieu reactionnel, d Taide d'une pompe : on en introduit 196,5 g (2,06 
moles) en 2 heures 35 minutes. Le debit d'introduction est ajuste pour maintenir la 
temperature du milieu reactionnel entre 20 et 25**C, en tenant compte de la forte 
exothermie de la reaction. Le milieu reactionnel est maintenu sous agitation pendant 20 
minutes aprds la fin de Tintroduction du dimethylhydrogenochlorosilane 1. 
15 A la fin du temps de maintien, un echantillon est preleve pour analyse. Les resultats 
sont les suivants : taux de transformation du dimethylhydrogenochlorosilane 1 = 99,8%, 
et selectivite en chloropropyldimethylchlorosilane .3 = 92,7% (par analyse par 
chromatographie en phase gaz), 

Le mielange reactionnel est ensuite distille sous vide (environ 35.10^Pa) a environ 
20 40^0 pour obtenir deux fractions principales : © les legers (chlorure d'allyle 2 et traces de 
dimethylhydrogenochlorosilane 1 residuels, accompagnes essentiellement de 
chloropropyldimethylchlorosilane 3 ; ® le chloropropyldimethylchlorosilane 3 . avec une 
purete molaire superieure a 98%. II reste alors un culot de distillation constitue de 
produits plus lourds, et de catalyseur Rendement molaire : 85%. 

25 

2) Etape (b) : svnthese de 5 : 

Comme indique supra, on utilise une colonne a distiller telle que representee sur la figure 
unique. 

Le chloropropyldimethylchlorosilane stocke dans le bac d'alimentation 10 et I'ethanol 
30 stocke dans les bacs d'alimentation 1 et 3 sont lnject§s directement dans la colonne 1, 
respectivement aux plateaux n^13 et 3. La colonne 1 est chargee par un solvant inerte 
appropri6, dans le cas present du toluene. Le rdle du solvant est de stripper Tacide 
chlorhydrique (HCI) par entramement mecanique, I'ethanol §tant egalement entraTne et 
eventuellement recycle apres purification. Le solvant egalement cree une zone 
35 d'epuisement (pas ou tres peu d'HCI en pied de colonne) ce qui permet de limiter 
6norm6ment rapparition de reactions chimiques parasites 
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Le toluene est porte a ebullition dans le bouilleur (2) par des resistances 
electriques. Cette phase de demarrage se deroule a reflux total de la colonne afin de 
charger les plateaux de la colonne. On regie ensuite le debit de reflux par une vanne 
situee entre le condenseur (6) et le bac de recuperation du distillat (4) et non representee 
5 sur la figure unique. 

Uethanol est injecte dans la colonne en phase liquide ou vapeur au niveau du 
plateau n**3 de la partie basse 4 de la colonne . Le debit d'ethanol est de 100 g/h. Le 
chloropropyldimethylchlorosilane est injecte sur le plateau n'^IS en phase liquide, avec un 
debit de 120 g/h. Le ratio molaire EtOH : silane est de 3.17. 
10 L'ethanol se vaporise dans la colonne et rencontre pendant son ascension le 

chloropropyldimethylchlorosilane en phase liquide qui descend vers le bouilleur. 
L'experience dure pendant 5 heures et le taux de transformation globale du 
chloropropyldinnethylchlorosilane en chloropropyldimethylethoxysilane est de 92 a 94 % 
avec une selectivite superieure a 90%. 

15 

3) Etape (c) : svnthese de 7 : 

3.1) Preparation du Na2S4 anhydre 6 : 

• Phase 1 : sechage du NaaS hydrate : 

Dans un ballon de 1 litre en verre d'un evaporateur rotatif, on introduit 43,6 g de NaaS 
20 hydrate industriel en ecailles contenant environ 60,5% en poids de NajS. Le ballon est 
mis sous atmosphere d^argon puis mis sous pression reduite a. 13,3.10^Pa. 

Le ballon trempe dans un bain d'huile, dont la temperature est alors portee a 76''C. 
Cette temperature est maintenue pendant 2 heures. Ensuite, un protocole 
d'augmentation de la temperature du bain d'huile est applique, afin d'eviter la fusion du 
25 NazS, qui se produit entre 85 et 90*^0 environ. L'augmentation progressive de la 
temperature a pour but d'accompagner revolution de la temperature de fusion du produit 
a secher qui augmente lorsque le produit se deshydrate. Le protocole applique est le 
suivant : 1 heure a 82 X, 2 heures a 85X, 1 heure a 95"C, 1 heure a 115°C et enfin 1 
heure a 130X. A noter que ce protocole est modifiable en fonction de la quantite a 
30 secher, de la pression operatoire, et d^autres parametres ayant une influence sur la 
Vitesse ^elimination de Veau. La quantite d'eau eliminee, mesuree par difference de 
masse, est de 17,2 g, ce qui correspond a une humidite de 39,5% en poids. 

• Phase (2) : synthese de Na2S4 6 : 

Le NazS seche (26 g), selon le protocole decrit supra, est mis en suspension dans 
35 400 ml d'ethanol anhydre, et transvase, par aspiration, dans un reacteur agite en verre 
d'un litre, double enveloppe, equipe d'un condenseur avec possibilite de reflux. On 
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introduit en complement dans ce r^acteur 31,9 g de soufre ainsi que 200 ml d'^thanol 
anhydre. La temperature du melange est portee ^ SCC environ (faible ebullition de 
r^thanol), et il est agite a 600 tr/mln. Le melange est maintenu a SCC pendant 2 heures. 
Progressivement, les solides (NaaS et le soufre) disparalssent et le melange passe du 
5 jaune ^ I'orange, puis au brun. En fin de reaction, le melange est fiomogene a 80°C : on 
dispose de 58 g environ de Na2S4 anhydre (0,33 mole), dans 600 ml d'6thanol 
3.2) Preparation de 7 : 

Au Na2S4 anhydre dans 600ml d'ethanol prepare precedemment, maintenu dans 
son reacteur de preparation a SOX (faible ebullition de l'6thanol) et agite a 600 tr/min, on 

10 introduit par un tube plongeant, a I'aide d'une pompe, 114 g de 
chloropropyldimethyl^thoxysilane 5 a 96,6% de purete molaire (soit 0,61 mole). Un 
precipit^ de chlorure de sodium apparaTt. Aprfes la fin de I'introduction du 
chloropropyldimethylethoxysiiane 6, le melange est maintenu S 80 °C pendant 2 heures. 
Ensulte, le melange est refroidi ^ temperature ambiante, soutire puis filtre pour eliminer 

15 les solides en suspension, dont le chlorure de sodium. Le gateau de filtration est lave ^ 
r^thanol pour en extralre au mieux les produits organiques. Le filtrat est reintroduit dans 
le reacteur pour y §tre distiH§ sous pression reduite (environ 20.102pa) dans le but 
d'ellminer I'^thanol. et les legers eventuels; On recupere 114 g de culot, qui con-espond 
au tetrasulfure de bi8-(mono§thyoxydimethylsilylpropyle), dose ^ 97% de purete 

20 (molaire). 

On obtlent un rendement masslque en tetrasulfure de bis-(monoethyoxy- 
dim^thylsilylpropyle) de 87%. 

Un controle par RMN-'H, par RMN-^Si et par RMN-^^C permet de verifier que la 
structure obtenue est confomie avec ia formule (III) donnee dans la description. 
26 Le nombre moyen d'atomes de S par molecule de formule (HI) est egal a 3,9 ± 0,1 

(x = 3,9 ±0,1). 

Exemote 2 a 8 : 

On execute de nouveau I'etape b) de I'exemple 1, sauf que I'on modifie le niveau 
30 d'Injection de I'alcool dans la colonne et/ou le ratio molaire EtOH/silane et/ou le taux de 
reflux. Les r§sultats obtenus sont rassembles dans le tableau 1 ci-apres ou TT et RT 
repn^sentent respectivement le taux de transformation et la selectivite: 
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Tableau 1 



l1A(5I ii|Jic; 


I IClLwCil.4 

d*iniection 
EtOH 


Plateau 
d'iniection 
silane 


ratio molaire 
EtOH/silane 


TT 


RT 


Taux de 
reflux 


1 
1 


12 


13 


1.2 


20 


88 


0,5 


2 


12 


13 


3 


70 


93 


0,5 


3 


12 


13 


6 


68 


91 


0.5 


4 


3 


13 


1.2 


35 


89 


0,5 


5 


3 


13 


3 


92 


91 


0.5 


6 


3 


13 


6 


91 


91 


0.5 


7 


3 


13 


10 


89 


90 


0.5 


8 


3 


13 


3 


93,5 


86 


1 



Du tableau 1. il ressort qu'il est preferable d'avoir un ratio molaire EtOH/silane 
5 sup6rieur a 3 pour etre assure d'atteindre des valeurs de TT et de RT superieures a 90. 

On voit 6galement qu'il est preferable d'injecter EtOH sur le plateau 3 plutot que sur 
le plateau 12. On suppose que dans ce dernier cas, le volume de reaction est insuffisant. 

Un autre parametre important est le taux de reflux. Ce taux de reflux controle le 
niveau de temperature dans la colonne mais surtout la quantite d'HCl (solubilise dans 
10 r§thanol), Et cet acide est Tactivateur des reactions chimiques parasites : Uexemple 8 
est realist avec un reflux deux fois plus important que I'exemple 5, et toutes choses 
egales par ailleurs, conduit a une legere augmentation du rendement mais au detriment 
de la selectivite (respectivement 86 et 91 % pour les exemples 8 et 5). 

15 

Exemple 9 : 

On effectue une distillation reactive dans la meme colonne que les exemples precedents 
mais sans solvant inerte. Cette fois, le bouilleur (2) est charge en ethanol (1200ml). La 
colonne (1) est chargee en portant a ebullition I'ethanol du bouilleur (2) et en travaillant a 
20 reflux total. Une fois le regime stationnaire atteint, le reflux est regie et on injecte le 3- 
chloropropyldimethylchlorosilane sur le plateau 13. 

Le debit d'ethanol (phase gaz) est controle en maintenant le niveau dans le bouilleur 
constant. Le debit en ethanol est de 1000 g/h, et le debit en 
chloropropyldimethylchlorosilane de 150 g/h, soit un ratio molaire EtOH : silane de 25. Le 
25 rendement de la reaction est de 100% quelque soit le taux de reflux. Par centre, la 



19 

selectivite est fonction de ce taux de reflux : de 50% pour un reflux de 750 g/h a plus de 
85 % pour un reflux nul. II est a noter que dans la colonne utilisee, meme a reflux nul, 
une fraction de Tethanol est condense directement dans la colonne. Ceci peut etre evite 
par introduction du chloropropyldimethylchlorosilane prealablement prechauffe a 80^*0 
pour eviter le refroidissement de Tethanol et sa condensation. 

Exemple 10 : 

Meme experience que rexemple 3 avec introduction du 
chloropropyldinnethylchlorosilane au plateau n^^Z, Les resultats sont identiques ^ 
rexemple precedent : TT 100% et RT > 85 %. 




J 
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RFN/FMDICATIONS 

1 . Procede de preparation d'un organodialkylalcoxysilane de formule (IX) : 

RiO- (R2R')Si-(CH2)3~-A 

5 par distillation reactive, au cours d'une §tape b), d'un silane de formule (VII) : 

Hal— (R=^R')Si-(CH2)3--A 

en presence d'un alcool de formule (VIII) : 

R^-OH 

et par mise en oeuvre de la reaction d'alcanolyse dudit silane a I'interieur d'une colonne 
1 0 de distillation, avec stripage du produit de formule H-Hal forme et recuperation de 
I' organodialkylalcoxysilane forme dans la colonne, formules dans lesquelles : 
. ie symbole Hal represente un atome d'haiogene choisi parmi les atomes de chlore, 
brome et iode, I'atome de chlore §tant prefere, 

- les symboles R\ identiques ou differents, representent chacun un groupe 
15 hydrocarbone monovalent choisi pamii un radical alkyle, lineaire ou ramifle, ayant de 1 

^ 15 atomes de carbone et un radical alcoxyalkyle. Iin6aire ou ramifie, ayant de 2^8 
atomes de carbone ; 

- les symboles R^ et R^ identiques ou differents, representent chacun un groupe 
hydrocarbone monovalent choisi parmi un radical alkyle, lineaire ou ramifi6, ayant de 

20 1 a 6 atomes de carbone et un radical ph^nyle 

- A represente un groupe amovible choisi pamrii : soft un atome d'haiogene Hal 
appartenant aux atomes de chlore, brome et iode, I'atome de chlore 6tant prefere ; 
soit un radical para-R°-C6H4-S02-0- ou R" est un radical alkyle, lineaire ou ramifie en 
C1-C4. Ie radical tosylate para-CH3-C6H4-S02-0- §tant pr§f6r6 ; soft un radical R"- 

25 SO2-O- oil R° est tel que defini cl-avant, Ie radical m6sylate CH3-SO2-O- etant prefere 
; soit un radical R°-CO-0- oCi R** est tel que d6fini ci-avant, Ie radical acetate CH3-CO- 
O- etant pr§fere. Ie radical A Ie plus prefer^ §tant I'atome de chlore. 

2. Proced6 selon la revendlcatlon 1 , caract6ris6 en ce qu'a I'interieur de la colonne au 
30 moins un des prodults de fomiule H-Hal. (VII), (VIH). ou (IX) est a I'^tat de vapeur. 



3. Procede selon la revendlcatlon 1 ou 2, caracteris^ en ce que la reaction 
d'alcanolyse est mise en oeuvre d I'interieur de la colonne S une temperature comprise 
entre la temperature d'ebullition de I'alcanol de formule (VIII) et la temperature d'6bullltlon 
35 du silane de depart de fonnule (VII), la reaction etant mise en oeuvre dans la colonne sort 
a pression atmospherique soft ^ presslon reduite soft ^ pression supra atmospherique 
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4 Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterise en ce que 
les prodults repondant aux formules (I) a (XI) presentent des groupes 
Ri ethyle, et methyle et A et Hal representent un atome de chlore. 

5 5. Proced6 salon la revendication 4, caracterise en ce que le silane 3- 
chloropropyldimethylchlorosilane est introduit en tete de colonne, Tethanol en pied de 
colonne. la temperature de reaction dans la colonne est superieure a 77.80 C° et 
inferieure a 178 C° a pression atmospherique et Tacide chlorhydrique forme est strippe 
par TethanoL 

10 

6. Procede selon la revendication 1 a 3, caracterise en ce que la reaction est mise en 
oeuvre en presence en presence d*un solvant organique ou d*un gaz inerte, 

ledit solvant ayant une temperature d'ebullition a la pression de service comprise entre la 
temperature d'ebullition de Tethanol de formule (VIII) et celle du silane de formule (VII). 

15 

7. Procede selon la revendication 6, caracterise en ce que le solvant est le toluene./le 
monochlorobenzene, ou le xylene et les prodults repondant aux formules (I) a (XI) 
presentent des groupes R\ R^ et R^ methyle et A et Hal representent un atome de 
chlore. 

20 

8. Proced6 selon la revendication 1, 2. 6 ou 7, cardct§ris6 en ce que la pression a 
rintSrieure de la colonne est la pression atmospherique. 

9. Procede selon la revendication 1, 2, 6 ou 7 caracteris6 en ce que la pression a 
25 rint6rieur de ia colonne est inf6rieure ou superieure S la pression atmospherique. 

10. Proc6de selon Tune quelconque des revendications 4. 5, 7, 8 ou 9, caracterise en 
ce que le rapport molaire ethanol/silane est superieur a 3. 

30 11. Procede selon Tune quelconque des revendications 4, 5, 7, 8, 9. ou 10. caracterise 
en ce que le taux de reflux est nut. 



35 



12. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 1 1, caracterise en ce que la 
colonne de distillation est une colonne d plateaux comportant de 5 a 50 plateaux ou une 
colonne a gamissage vrac ou ordonne. 
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13. Proc6de pour la preparation des polysulfures de bis-(monoorganoxysilypropyle) de 
formule : 




5 dans laquelle : 

X est un nombre, entier ou fractionnalre, allant de 1,5 ± 0.1 ^ 5 + 0,1 ; et 
les symboles R\ R^. R^, Hal et A sonttels que definis supra, 

par mise en oeuvre de I'^tape (c) qui se deroule selon ('equation : 

10 



les symboles R\ R^, R^ A et x sont tels que d6finls supra, et 
le symbole M represente un m^tal atcalin, 
15 la reaction §tant realisee ; 

- en faisant r6agir a une temperature allant de 20*C a 120^C, soit le milieu reactionnel 
obtenu a I'issue de I'^tape (b) tel que defini ^ I'une quelconque des revendications 1^12, 
soit le derive de monoorganoxydlorganosilylpropyle de formule (IX) pris isolement apres 
separation dudit milieu reactionnel. avec le polysulfure metallique de formule (X) a I'etat 

20 anhydre, en utilisant 0,5 ± 15% mole de polysulfure metallique de formule (X) par mole du 
r^actif de formule (IX) et en operant 6ventuellement en presence d'un solvant organique 
polaire (ou non poiaire) Inerte, et 

- en Isolant le polysulfure de bis-(monoorganoxysilylpropyle) de formule (I) form6. 





(IX) 



(X) 



rIq-Si (CH2)3 — S— (CHg)— S'-OR^ + 2 M-A 

R^ R^ 
(I) 
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14. Precede selon la revendication 13. caract6ris6 en ce que le produit de depart a 
retape b) de formule (VII) peut etre prepare au cours de Tetape a) selon ie precede 
sulvant : 

5 

Hal — Si-H + CH2=CH-CH2-A ► Si-(CH2)3 A 

(V) (VII) 

oCi: 

- te symbole Hal represente un atome d'halogene choisi parmi les atomes de chlore, 
brome et iode, Tatome de chlore etant prefere, et 

- les symboles A, et sont tels que deflnis supra, 
10 la reaction etant realisee: 

- en faisant reagir a une temperature allant de -lO'^C a 200^C une mole du 
diorganohalogenosilane de formule (V) avec une quantite molaire stoechiometrique ou 
differente de la stoechiometrie du derive d'allyle de formule (VI) en operant, en milieu 
homogene ou heterogene, en presence d*un initiateur consistant : 

15 - spit dans un actlvateur catalytique consistant dans : (i) au moins un 

catalyseur comprenant au moins un metal de transition ou un derive 
dudit metal, pris dans le groupe forme par Co, Ru, Rh, Pd, Ir et Pt ; et- 
eventuellement (21) au moins un promoteur de reaction 
d*hydrosilylation, 

20 - soit dans un activateur photochimique, consistant en particulier dans 

un rayonnement ultraviolet approprie ou dans un rayonnement 
ionisant approprie, 

et eventuellement en isolant le derive de diorganohalogenosilylpropyle de 
formule (Vll) forme ; 
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15. Precede selon la revendication 14, caracterise en ce qu'fl est realise en enchainant 
soit les etapes (a), (b) et (c), dans la definition desquelles le groupe amovible A 
correspond au symbole Hal representant un atome d'halogene est un atome de chlore. 



30 16. Precede selon Tune quelconque des revendications 14 ou 15. caracterise en ce 
que rstape (a) est rSalisde en operant en presence d'un activateur catalytique qui 
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comprend, au titre du (ou des) catdlyseur(s) (i), i'une et/ou Pautre des espdces 
metalliques suivantes : (i-1) au moins un mdtal de transition elementaire finement divis6 ; 
et/ou (i-2) un coIloTde d'au moins un metal de transition ; et/ou (i-3) un oxyde d'au moins 
un metal de transition ; et/ou (i-4) un sel derive d'au moins un metal de transition et rfun 

5 acide mineral de carboxylique ; et/ou (i-5) un complexe d*au moins un m6tal de transition 
equipe de ligand(s) organique(s) pouvant posseder un ou plusieurs het§roatome(s) et/ou 
de ligand(s) organosiiicique(s) ; et/ou (i-6) un sel tel que defini supra ou la partie 
metallique est equipee de ligand(s) tel(s) que defini(s) aussi supra ; et/ou (i-7) une 
esp6ce metallique choisie parmi les especes precitees (metal de transition elementaire, 

10 oxyde, sel, complexe, sel complexe) ou le metal de transition est associe cette fois ^ au 
moins un autre metal choisi dans la familte des elements des groupes 1b. 2b, 3a, 3b, 4a, 
4b, 5a, 5b, 6b, 7b, et 8 (sauf Co, Ru, Rh, Pd, Ir et Pt) de la classification periodique 
(meme reference), ledit autre metal 6tant pris sous sa forme 6lementaire ou sous une 
forme moleculaire, ladite association pouvant donner naissance a une espece bi- 

15 metallique ou pluri-metallique ; et/ou (i-8) une espece metallique choisie parmi les 
especes precitees (metal de transition elementaire et association metal de transition - 
autre metal ; oxyde, sel, complexe et sel complexe sur base metal de transition ou sur 
base association metal de transition - autre metal) qui est supportee sur un support solide 
inerte tel que Talumine, la silice, le noir de carbone, une argile, Toxyde de titane, un 

20 aluminosilicate. un melange tf oxydes tfaluminium et de zirconium, une resine polymere. 

17. Precede selon la revendication 16, caracterise en ce que Tetape (a) est realisee en 
operant en presence d'un activateur catalytique qui comprend, au titre du (ou des) 
catalyseur(s) (i), Tune et/ou Tautre des especes metalliques (i-1) a (i-8) ou le metal de 

25 transition appartient au sous-groupe forme par Ir et Pt. 

18. Precede selon la revenication 16, caracterise en ce que Tetape (a) est realisee en 
operant en presence d'un activateur catalytique qui comprend. au titre du (ou des) 
catalyseur(s) (i), I'une et/ou Tautre des especes metalliques (i-1) a (i-8) ou le metal de 

30 transition est Tlr. 

19. Precede selon la revendication 18, caracterise en ce que Tetape (a) est realisee en 
operant en presence d'un activateur catalytique qui comprend, au titre du (ou des) 
catalyseur(s) (i), au moins une espece metallique de type (i-5) appartenant aux 

35 complexes de I'lridium de formule : 



[lr(R^)Hal]2 (XI) 
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oD: 

- le symbole R"* represente un ligand polyene conjugue ou non conjugue, lineaire ou 
cyclique (mono ou polycyclique), ayant de 4 a 22 atomes de carbone et de 2 a 4 
doubles liaisons ethyleniques ; 
5 - le symbole Hal est tel que defini supra. 

20. Procede selon Tune quelconque des revendications 13 a 19. caracterise en ce que 
I'etape (c) est realise en engageant des polysulfures metalliques de formule (X) anhydres 
qui sont prepares au prealable a partir d'un sulfure alcalin M2S sous forme d*un sulfure 
10 hydrate, selon un processus qui consiste a enchamer les phases operatoires (1) et (2) 
suivantes : 

• phase (1), ou on procede a une deshydratation du sulfure alcalin hydrate en 
appliquant la methode appropriee qui permet d'eliminer I'eau de cristallisation tout en 
conservant le sulfure alcalin a I'etat soiide, pendant la duree de la phase de 

15 deshydratation; 

• phase (2), ou on procede ensuite a la mise en contact d'une mole de sulfure alcalin 
deshydrate obtenu avec n(x-1) moles de soufre elementaire, en operant a une 
temperature allant de 20^*0 a 120^*0, eventuellement sous pression et eventuellement 
encore en presence d*un solvant organique anhydre, le facteur n precite .^e situant 

20 dans Tintervalle allant de 0.8 ^ 1 ,2 et le symbole x etant tel que defini supra: 



21. Procede selon Tune quelconque des revendications 13 a 20, caracterise en ce que 
les produits repondant aux formules (I) a (XI) presentent des groupes R'' ethyle, R^ et R^ 
methyle et A et Hal representent un atome de chlore. 
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